
野菜類 の脂質成 分 に関す る研 究(第7報)
一 キ ュウ リの脂質 につ い て一

北 村 光 雄

は じ め に

キ ュウ リの一般成分は タンパク質0.7°o,脂 質0.1°o,糖 質1.4%,繊 維0.4%,灰 分0.7°oで ある。

タンパ ク質の大 半は非 タンパ ク態 で,ア デニ ン,ト リゴネ リン,ア ルギニ ンな どを含 んでい る。糖質

は グル コー ス,ラ ラク トースが多い。特殊 成分 と して,キ ュウ リのかお りは精油1)(1mg° °)中 に含

まれる2,6一 ノナ ジエ ノール,2,6一 ノナ ジエナ ール,2一 ヘ キサエナールな どである。 また苦味

成分は配糖 体 ククル ビタチンで,ア グル コンは トリテルペ ンといわれている。酵 素はアス コル ビン酸

オキシ ダーゼが有名であ る。 キ ュウ リ種子油の性状 については油化 学便覧 に記載 され てい る。

著者は先に,タ マネギ,タ ケ ノコ,ダ イコ ンな どの脂質成分について報告2)し た が,つ づいてキ ュ

ウ リの脂質 について 多少 の知見 を得たので,こ こに報告す る。

実 験 方 法

1.脂 質 の 抽 出

キュウ リは茨城県産新香(品 種)を あらく切 り,ミ キサーに入れて2倍 量のアセ トンを加え・ ミキ

シングして脂質を溶出した。破砕物はブフネルロー トを用いて吸引濾過 し,ア セ トン溶液 と残渣とに

分けた。残渣はさらにアセ トンを加えて ミキシングして脂質を溶出すること3回 行なった。アセ トン

溶液は合せて減圧濃縮 し,濃 縮物にエーテルを加えて脂質を転溶させ,水 洗,脱 水 してからエーテル

を留去 して脂質を得た。

また種子は乳鉢で砕き,共 栓三角フラスコに入れ,エ ーテルを加えて冷浸出した。2日 後濾過し,

残渣に新 しいエーテルを加えて浸出すること3回 行なった。エーテル溶液は合せて水洗,脱 水したの

ち,エ ーテルを留去して脂質を得た。

2。 脂 肪 酸の ガスクロマ トグ ラフ ィー(GLC)

装 置 として柳本ガ スクロマ トグ ラフGC220型 を使用 した。検 出器は熱伝導度型,キ ャ リア ガスに

はヘ リウムを用いた。 カラムは15°odiethyleneglycolsuccinatepolyester/celite545,3mm×2mを

使 用 した。温度は200°C,セ ル 電流150mA,キ ャ リアガ スの流量40ml/minで あ る。

試料の調製はキ ュウ リ脂質に約10°oの 内部標 準物 質(ミ リスチン酸)を 加え,常 法に よ りケン化 し

たのち,不 ケン化物 を除 き,脂 肪酸を と り,つ いで3°o塩 化水素 を含む メ タノールによ りメチル化 し

て,水 洗,脱 水,濃 縮 したのち,こ れをガ スクロマ トグ ラフにかけた。得 られた クロマ トグラムの面

積 をはか り,内 部標準定量法3)に 従 い,脂 肪酸組成 を算 出 した 。
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3.力 ロ チノイ ドの定量

脂質 をエーテルに溶解 し,ア ル コール性 の水酸化 ナ トリウム溶液 を加えて振 と うし,24時 間 放置 し

て冷 ケン化す る。 ケ ン化 したのち,水 を加 えて不 ケ ン化物 と石 ケン分 とに分離す る。不 ケ ン化物 を水

洗,脱 水 したのち,エ ーテルを留去す る。 この不ケ ン化物を少量の石油 工一テルに溶解 し,ア ル ミナ を

吸着剤 と した吸着管に流 し込 み,0.4°oア セ トンを含んだ石油工一テルで展開す る。mカ ロチ ンは最

下部に吸着 し流出 して くる。 さらに β一カロチンが溶出 して くる。10～40°oア セ トンを含 む石油 工一

テルを流す とキサ ン トフ ィルが順次溶 出され て くる。それぞれの溶 液を減 圧の もとに窒素ガスを通 じ

なが ら溶 媒 を留去す る。mカ ロチンの残 留物には一定 量のn一 ヘキサ ンを加えて溶解 し,分 光光 度計

にて445mμ の 吸光 度 を測定す る。 β一カ ロチ ン残留物 には一定量のアセ トン ーヘキサ ン(1:9)を 加

えて436mμ,総 キサン トフ ィルには一定量 の 石油 工一テルを加 えて445mμ の 吸光度 を測定する。含

有量の計 算は カロチ ノイ ドの定量法3)に 従 った。

4.ク ロ ロフィルの定量3)

脂 質 の一定量 を とり,エ ーテルに溶 解 し,メ スフラスコに移 して定容 とす る。このエーテル溶液 を

分光光度計 にて,660mμ と642.5mμ の 波長の吸光度を測 定する。測定 した吸光度 の値 をつ ぎのCamar

&Zscheilleの 式 にあてはめてクロロフ ィル の量 を算出 した。

総 クロロフ ィルmg/Z=7.12Esso-f-16.8E642。5

5.そ の 他の分析法

カラムクロマ トグラフ ィー(CMC)お よび薄層 クロマ トグラフ ィー(TLC)は 前 報3)に 準 じ,脂

質の性状 測定は油化 学便覧4)の 方 法に,リ ン脂質の定量はParkerら5)の 方 法に,糖 の定量はRoe6)の

方 法に よった。

実験結果と考察

1.脂 質 の 含 量

キュウリより抽出した油分は黒緑色の半固体で,種 子からの抽出物は淡黄褐色の液状である。これ

らの抽出物の収量は表1の とお りである。

表1脂 質の収量

材 料 脂 質 収 量

キ ュ ウ リ

種 子

5kg

12g

9.159

3.77g

0.18%

31.40

2.脂 質の性状

常法により脂質の性状を測定 した結果は表2の とおりである。キュウリの酸価は試料が黒緑色のた

め測定できなかった。キュウリ脂質は不ケン化物が多 く,黄 赤色半固体であった。
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表2脂 質の性状

酸 価

ケ ン 化 価

ヨ ウ 素 価

不ケン化物(%)

キ ュ ウ リ 種 子

163.9

114.6

33.2

0.69

190.8

128.5

4.7

3.TICに よ る分析

脂 質中に含 まれるおおよその成分 を知 るためにTLCを 行 な った。まず キ ュウ リ脂質が黒緑色 を呈

す るこ とから,ク ロロフ ィルお よび カ ロチ ノイ ドのmrr1Ll.を 行 な った結果は 図1の ようである。スポ

図1ク ロ ロ フ ィル お よび カ ロチ

ノ イ ドの ク ロマ トグ ラ ム

展 開 溶 媒:ト ル オ ール/n一 プ ロ ピ

ル アル コ ール/エ ー テル

(92:6.5:1)

図2脂 質 の ク ロマ トグ ラム

展 開 溶 媒:n一 ヘ キサ ン/エ ー テ ル

/氷 酢(70:30:1)

発 色:50%硫 酸

A:キ ュ ウ リ脂 質

B:種 子 油

図3脂 質 の ク ロマ トグ ラ ム

展 開溶 媒:ク ロ ロホ ル ム/メ タ ノ

ー ル/水(65:25:4)

発 色:50%硫 酸

A:キ ュ ウ リ脂 質

B:種 子 油

ッ トのRfお よびそ の色彩か ら,ス ポ ッ ト1は カロチン,ス ポ ッ ト3,5は ク ロロフ ィルa,bを 推

定 した。図2は キ ュウ リ脂 質および種子油 のク ロマ トグラムであ るが,ス ポ ッ ト1は 炭化水素,2は

グ リセ ライ ド,3は 脂 質の分解物,4は ス テ リンと考 えられ る。図3は 脂質 中の複合脂質 を検 出す る

クロマ トグラムである。これは硫酸 を噴霧 した のち加熱 し,炭 化に よって検 出された スポ ッ トであ る

が,リ ン脂 質の検出にはモ リブデ ンブルー試薬,ア ミノリン脂質には ニンヒ ドリン試薬,レ ミチンに

は ドラーゲ ン ドル フ試薬 な どで,こ れらの試薬 で陽 陸のスポ ッ トはなか った。 したが って複合脂質は

含 まないか,ま たは非 常に少ない もの と考 えられ る。

4.ク ロ ロフ ィルおよび力 ロチ ノイ ドの定量

脂 質のTLCで,キ ュウ リの脂 質中にク ロロフ ィルお よび カロチンな どを検出 したので,こ の脂 質

中の含有 量につい て測定 した結果は表3の とお りであ る。
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表3キ ュウリ脂質の色素含量

色 素 含 量(mgoO)

総 ク ロ ロ フ ィル

β一カ ロ チ ン

キ サ ン トフ ィル

1540

1.32

3.69

5.糖 お よび リンの定量

TLCで は ほ とん ど複合脂質 をみいだ されなか ったが,キ ュウ リ脂質の 糖お よび リンの定 量の結 果

は表4の とお りである。 リンの含 量か ら リン脂質の量を概算す ると2.1%で あ る。

表4糖 およびリンの含量

糖(グ ル コー ス と して)

リ ン

含 量(%)

1.52

0.85

6.脂 肪 酸の定量

GLC分 析 に よって脂肪酸組成 を求めた結果は表5の とお りである。種 子油には ミリス トレイン酸,

リ ノレン酸 を含 まず,リ ノール酸 を主体 とす るグ リセラ イ ドであるが,キ ュウ リ脂質は リノ レン酸約

表5脂 肪酸組成(%)

脂 肪 酸 キュウリ脂質 種 子 油

ラ ウ リン酸

ミ リス チ ン酸

ミ リス ト レイ ン酸

パル ミチ ン酸

ス テ ア リン酸

オ レイ ン酸

リノ ール 酸

リノ レン酸

0.4

0.3

23.2

2.7

0.3

23.0

50.1

一十一

13.8

7.5

12.1

66.6

半 量 を含む グ リセ ライ ドである。これ らのガスクロマ トグラムは図4,図5の とお りであ る。

7.不 ケ ン化物の検索

(1)キ ュ ウリ脂質の不ケ ン化物

この不 ケ ン化物 の薄層 クロマ トグラムは図6に 示す とお りで,4種 類 以上の成分 を含む 。この不 ケ

ン化物 をそれ ぞれ の成分に単離す るため,ケ イ酸 カ ラム クロマ トグラフ ィーを行 な った。その最初 の

溶 出区分 を再 カ ラムクロマ トグラフ ィーを 行ない,n一 ヘ キサ ンでTLCを 行 な うと図7の よ うにな

り,こ の区分 は炭化水素お よび カロチンの酸化物 よりなる ようである。ケ ン酸 カ ラム クロマ トグ ラフ

ィーの3,4区 分 より,ア セ トン,メ タ ノールから再 三再結 し,mp.165°Cの 針状 結晶を得 た。この

結 晶のア セチル化物はmp.180°Cで,Liebermann-Burchard反 応 を示 し,エ ル ゴステ リンに似 てい
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図4キ ュウリ脂質脂肪酸メチルのガスクロマ ト

グラム

図6不 ケン化物のクロマ トグラ

ム

展 開 溶 媒:n一 ヘ キサ ン/エ ー テル

/氷 酢(70:30:1)

発 色:50%硫 酸

図5種 子油脂肪酸メチルのガスクロマ トグラム

図7(1)区 分 の薄 層 ク ロマ トグ ラ

ム

展 開 溶 媒:n一 ヘ キサ ン

発 色:50%硫 酸

A:試 料B:ヌ ジオ ール

図97区 分 の ク ロマ トグ ラ ム

展 開 溶 媒:ク ロ ロ ホル ム/メ タ ノ

ール/水(65:25:4)

発 色:50°o硫 酸

図8融 点165°C結 晶の赤外線吸収スペク トル 図10融 点280°C結 晶の赤外線吸収スペクトル

るが,271,282,293mμ の 紫外部 に吸収がな く,共 役 二重 結合 を もったステ リンではない 。 赤外線吸

収 スペ ク トルは図8の とお りであ る。ケ イ酸 カラムクロマ トグ ラフ ィーの5,6区 分 は カ ロチ ン,キ

サツ トフ ィルなどの分解物 と考え られ る。7,8区 分 よ りステロ イ ド反応 を有す る白色板状 のmp.250

～260°Cの 結 晶を得た。 この結晶のTCLは 図9の よ うに2つ の スポッ トを与えるので,薄 層 上で製

造的 に2つ の成分 の単離 を行な った。上の スポ ッ トの結 晶はベ ンゼ ン ・メ タノール混液 より再三再結
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晶 を行ない,光 沢の ある六角板状で,mp.280°C

の 結 晶を得た。そのアセチル化物 はmp.168°Cで

赤外線吸収 スペ ク トルは図10の とお りである。ま

た図9の 下の スポ ッ トはアセ トン ・メ タノール混

液 より再結 し,mp.185°Cの 顆 粒状結 晶を得 た。

そのアセチル化物はmp.80°Cで ある。この結晶

の赤外線吸収 スペ ク トルは図11の とお りであ る。

(2)種 子 油の不ケ ン化物

図11融 点185°C結 晶の赤外線吸収スペクトル

この不 ケ ン化物 をキ ュウ リの場合 と同様 ケイ酸 カ ラム クロマ トグラフ ィーを行 ない,4区 分 に分 け

た。2番 目の溶 出区分か らmp.147～150°Cの 結 晶を得 た。ステ リン反応 は陽性 である。試 料微 量の

ためこれ以上精査 できなか った。また4番 目の溶 出区分 よ りmp.275～280°Cの 光沢 ある結 晶を得た 。

この結 晶はステ リン反応陽性 で,赤 外線吸収 スペ ク トルはキ ュウ リ不 ケ ン化物 のmp.280°Cの 結晶 と

全 く一致 し,同 一物質 であるこ とを確かめた。

要 約

(1)キ ュウ リお よび キ ュウ リ種子 よ り,ア セ トンお よびエ ーテルを用いて脂質を抽出 した。収量は

それ ぞれ0.18°o,31.4°oで あ った。

(2)脂 質 の性状,ク ロロフ ィル,カ ロチ ノイ ド,糖,リ ンな どの定量 を行な った。

(3)脂 肪 酸組成 をガスク ロマ トグ ラフに よって分析 した結果は約5000の リノレン酸,約23%の パ ル

ミチ ン酸 お よび リノール酸か らな ってい る。種子 油の脂肪酸組成 とお もむ きを異に してい る。

(4)不 ケ ン化物 中には炭化水素,カ ロチ ノイ ド,ス テ リン,ト リテルペ ンと考え られ る物質が含ま

れ る。
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